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研究论文 聚天冬氨酸对铜缓蚀作用的光电化学研究
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摘要:用光电化学方法研究了绿色水处理药剂聚天冬氨酸对铜的缓蚀作用 , 铜在硼酸-硼砂缓冲溶液 (pH=9.2)
中 , 表面的 Cu2O 膜显 p-型光响应 , 添加适量缓蚀剂聚天冬氨酸 (PASP)后 , PASP 吸附在铜电极表面成膜促
使 Cu2O 膜增厚 , 体现在电位在负向扫描过程中 Cu2O 膜的 p-型光电流增大。p-型光电流越大 , 缓蚀性能越好。
当 PASP浓度为 3 mg · L-1时 , Cu2O膜的 p-型光电流最大 , 缓蚀性能最好。Cl-的存在会阻止 PASP 在铜电极表
面的吸附 , 使 Cu2O 膜暴露而受侵蚀 , 导致了 PASP 的缓蚀性能变差。
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Abstract:The inhibit ion mechanism of poly aspar tic (PASP)on copper elect rode in a bo rax buf fer so lution
w as studied by the pho to current response method.The coppe r elect rode in a bo rax buf fer so lution showed
p-ty pe photocur rent response w hich came from Cu2O layer on i ts surface.The pho to current response
during cathodic polarization became big ger w hen inhibi to r PASP which could be adso rbed on the Cu
elect rode and make Cu2O layer thicker w as added.The bigge r the pho to current response , the bet ter the
inhibit ion effect.When adding PASP with a concentration of 3 mg ·L -1 , the pho tocurrent response w as
the bigge st and inhibition of copper cor rosion w as the best.Cl
-
could prevent PASP from being absorbed
and make Cu2O layer unpro tected , resulting in w orse inhibi tion.
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性[ 1] 。它不仅制造过程是绿色的 , 原料天冬氨酸也
是可从自然界提取的 , 而且能全部生物降解成无毒
性的化学品 , 从环境相容性角度考虑 , PASP 的可
生物降解性使其具有较高的价值 。聚天冬氨酸可应






, 然而对 PASP 缓蚀机理尚少
见报道。光电化学是一种原位 (in-situ)研究方
法 , 对于表征半导体膜的光学和电子性质 、 分析金
属表面层的组成与结构有良好的效果 , 可以得到一
些一般表面分析与一般电化学方法所不能得到的信





电极由纯铜 (99.9%)制得 , PASP 分子量约
为5000。实验试剂均为分析纯 , 其中 , 聚天冬氨酸
PASP为自制;硼酸 、硼砂 、 氯化钠均为国药集团
化学试剂有限公司生产 , 溶液均由去离子水配制 。
1.2　实验仪器
PRAC M273恒电位仪 , PRAC 5208EC 锁定
放大器 , 1000 W 氙灯 (上海八一电影机械厂),
WDG-1A 强光单色仪 (四平市光学仪器厂), ND-
4斩光器 (南京大学微弱信号检测技术开发中心),
LM 20A-200 X-Y记录仪 (上海大华仪表厂), 单色
光强度经校定的硅光二极管测量不超过 20 mW ·
cm-2 , 单色光波长 420 nm , 斩光频率 39 Hz , 交




0.25 cm2 , 电极经 3# ～ 6#金相砂纸逐级抛光后用
去离子水 、无水乙醇和去离子水依次冲洗干净 , 测
量前电极在电解液中于 -1.10 V 电位下阴极极化
10 min , 辅助电极和参比电极分别为 Pt电极和饱
和甘汞电极 , 工作电极和饱和甘汞电极分置两室 ,
两室间用盐桥连接 。





H3 BO 3 , pH =9.2)。
交流阻抗测量频率范围为 0.05 ～ 10000 Hz , 交流
激励信号峰值为 5 mV 。光电扫描起始电位为
-0.6 V , 向阳极扫描至+0.6 V 再向阴极扫描至





　　图 1为 Cu在硼酸-硼砂缓冲溶液中 , 添加不同
浓度 PASP 的电流 i对电位 图。电位在正扫过程
中出现的氧化电流峰 A1对应于 Cu 氧化为Cu(Ⅰ)
(其中包括电极表面 Cu2O 膜的生成以及 Cu 通过
Cu2O膜的阳极溶解), A2对应于 Cu(Ⅰ)进一步
氧化为 Cu(Ⅱ);负扫过程中出现的还原电流峰 C1
对应于 Cu(Ⅱ)还原为 Cu(Ⅰ), C2对应为Cu(Ⅰ)
还原为 Cu[ 1 1-12] 。曲线 1 、 2 、 3 、 4 分别对应聚天冬
氨酸的浓度为 0 、 0.5 、 1 、 3 mg · L -1 。随着
PASP 浓度从 0逐渐增大到 3 mg ·L-1时 , A1峰
和 A2峰逐渐减小 , 说明 Cu被氧化为 Cu(Ⅰ)和 Cu
(Ⅰ)被氧化为 Cu(Ⅱ)的反应都被抑制了。电位负扫
过程中 , 各曲线变化不明显。曲线 5对应 PASP 浓度





Fig.1　i- curve s fo r coppe r in bora x-buffe r
so lution w ith different concentrations o f PASP
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图 2为 Cu在硼酸-硼砂缓冲溶液中 , 添加不同
浓度 PASP 的光电流 iph对电位  图。曲线 1 、 2 、
3 、 4 、 5分别对应 PASP 的浓度为 0 、 0.5 、 1 、 3 、
5 mg ·L-1的 Cu电极光电流-电位曲线 , 光电流均
呈 p-型 (表现为光电流为负值), 光响应均由铜表
面的 Cu2O膜产生 , CuO 对光电流响应无贡献;铜
的耐腐蚀性能主要取决于铜表面的 Cu2O 层 ,
Cu2O层越厚 , 产生的光电流就越大 , 铜的耐腐蚀
性能就越好[ 11-12] 。
图 2中曲线 1 , 电位从-0.6 V 正向扫描 , 此
时有很小的光电流约为-1 nA · cm-2 , 说明铜电
极在极化后表面仍有少量的 Cu2O 。电位正扫至
-0.24 V时由于 Cu 表面开始生成 Cu2O , 光电流
iph开始增大 , 随着 Cu2O 量的增加 iph逐渐增大 , 至
电位正扫到 0 左右时 iph明显增大约为-15 nA ·
cm-2 ;电位继续正扫时 , Cu2O 进一步被氧化为
CuO致使 i ph随电位正移而减小 , 正扫至电位约为
0.25 V 时 Cu2O 完全氧化为 CuO , 所以 iph减为 0。
电位负向扫描过程中 , 当电位到 0 左右时 CuO 开
始被还原为 Cu2O , i ph开始增大 , 电位至-0.5 V




膜最厚;随着电位继续负扫 , Cu2O 逐渐被还原为
Cu , 光电流开始下降 , 电位至-1.0 V 时光电流下
降至约为-5 nA · cm
-2
, 这说明了此电位下电极
表面存在的 Cu2O 已经很少了。电位正扫过程中 ,
溶液中氧的存在使 Cu2O 容易被氧化成 CuO ,
Cu2O 的积累较少 , 所以光电流比负扫过程中小。
图 2中曲线2 、 3 、 4 , 添加 PASP 浓度为 0.5 、
1 、 3 mg ·L -1 , 电位正扫过程中 , 光电流变化不
明显 。在电位负扫过程中 , iph ,max的出现电位逐渐
负移 , 分别为-0.54 、 -0.61 、 -0.64 V ;iph ,max
逐渐增大 , 分别为-44 、 -82 、 -102 nA · cm -2;
同时 , p-型光电流存在的电位范围也更宽;当电位
负扫至-1.0 V时的光电流逐渐增大 , 分别为-8 、
-12 、 -14 nA · cm-2 。这说明了加入 PASP 后 ,
电极表面的 Cu2O 膜厚度随 PAS P 添加量的增大而
增大 , 即使在低电位下 , 电极表面的 Cu2O 膜也增
厚了 。曲线 5的 PASP 浓度为5 mg ·L
-1
, 与曲线
4基本重合 , iph ,max略有减小为 -100 nA · cm
-2
,
说明在聚天冬氨酸浓度为 3 mg ·L
-1
后 , 继续增大
其浓度 , 对电极表面的 Cu2O膜影响不大 , 这可能
是由缓蚀剂的浓度极值现象所造成[ 16] 。光电化学
研究表明 , 在硼酸-硼砂缓冲溶液中聚天冬氨酸浓
度为 3 mg · L-1时 , Cu2O 膜的 p-型光电流最大 ,
缓蚀性能最好。
图 2　Cu 在硼酸-硼砂缓冲溶液中添加不同浓度
PASP 的光电流 iph对电位 图
Fig.2　iph- curv es fo r
copper in bo rax-buffer so lution w ith
different concentr ations of PASP
　
图 3为 Cu电极在硼酸-硼砂缓冲液中 , 分别添
加 0 、 0.5 、 1 、 3 、 5 mg ·L
-1
的 PASP 浸泡 4 h后
的交流阻抗 Nyquist 图 , 各阻抗谱线均呈一半弧
形 , 弦长表征该铜电极在低频 (f =0.05 Hz)时
阻抗模值 Z  ,  Z  越大 , 耐蚀效果越好[ 17] 。
未添加 PASP 时 Z  值最小 , 为 12.31 kΨ。加入
PASP 浓度为 0.5 、 1 、 3 mg ·L
-1
时 ,  Z  值随
浓度的增加而逐渐增大 , 分别为 13.95 、 16.73 、
19.42 kΨ, 这说明了此时铜的耐蚀性逐渐提高;
继续增加 PASP 浓度至 5 mg · L
-1
时 ,  Z  比
PASP 浓度为 3 mg · L
-1
时有所减小 , 为 18.88
kΨ, 耐蚀性较为降低。交流阻抗测试结果表明






Cu +H 2O [ Cu(OH)] ad+H++e






扩散 , 从而隔离了金属与溶液 , 达到了缓蚀的作
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用。图 4为 PASP 吸附示意图。
2.2　Cl-对 PASP缓蚀作用的影响
溶液中存在的 Cl-会对缓蚀剂的缓蚀效果产生
影响 。图 5 是 Cu 电极在硼酸-硼砂缓冲溶液中 ,
PASP 浓度为 3 mg · L
-1
时 , 添加不同浓度 Cl
-
的
光电流 iph对电位  图。曲线 1 、 2 、 3 、 4分别对应




扫过程中 , 随着 NaCl浓度的增大 , iph ,max的出现电
位逐渐正移 , 分别为-0.62 、 -0.60 、 -0.57 V;
iph ,max逐渐减小 , 分别为-84 、 -65 、 -48 nA ·
cm
-2
, p-型光电流存在的电位区间也变窄了 , 当
NaCl浓度为 15 mg ·L
-1
时 , 电位在-1.0 V 下的
光电流已经接近 0 , 而当 NaC l浓度为 40 mg ·
L-1时 , 电位在-0.8 V 下的光电流已经下降为
0了 。
C l-是一种侵蚀性较强的离子 , 在溶液中与铜
发生以下反应
Cu +Cl- (CuCl-)+e
图 5　Cu 在硼酸-硼砂缓冲溶液中 PASP浓度
为 3 mg · L-1时添加不同浓度 NaCl的
光电流 iph对电位 图
Fig.5　iph- curv es fo r copper in
bo rax-buffer so lution with 3 mg · L -1 PASP




与 PASP 在 Cu电极表面形成了竞争吸附 ,
NaCl浓度的增大抑制了 PASP 在 Cu 电极表面的
吸附 , 使原来比较致密完整的 PASP 吸附膜被破坏
了 , 从而使 Cu2O膜暴露于溶液受到侵蚀 , p-型光
电流的减小说明了 Cu2O 膜厚度减小了 , 此时铜的
腐蚀加剧了 。
图 6　Cu 在硼酸-硼砂缓冲溶液中 PASP 浓度为
3 mg · L-1时添加不同浓度 NaCl的 Nyquist图
Fig.6　Nyquist plots fo r copper electrodes in
bo rax-buffer so lution with 3 mg · L -1 PASP
and different concentra tions of NaCl
图 6 为 Cu 电极在硼酸-硼砂缓冲溶液中 ,
PASP 浓度为 3 mg ·L
-1
时 , 添加不同浓度 Cl
-
后
浸泡 4 h后的交流阻抗 Nyquist图 。曲线 1 、 2 、 3 、
4分别为未添加 NaC l与添加了 5 、 15 、 40 mg ·
L-1的 NaCl。当添加了 5 、 15 、 40 mg · L-1的
NaCl后 , Nyquist 图中相应的弦长逐渐减小 ,
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 Z  值随 NaCl浓度的增加而逐渐减小:从未添
加 Cl-时的 19.42 kΨ逐渐减小为 18.88 、 17.06 、
15.39 kΨ。由此可见 , 由于 Cl
-
的存在 , PASP 的
缓蚀性能逐渐降低了 , 铜的腐蚀逐渐加剧 , 这与光
电化学测试结果一致 。
3　结　论
(1)铜在硼酸-硼砂缓冲溶液 (pH =9.2)中 ,
表面的 Cu2O 膜显 p-型光响应。添加适量缓蚀剂
PASP 后 , 增大了 Cu2O膜的厚度 , 体现在电位在
负向扫描过程中 Cu2O 膜的 p-型光电流明显增大 。
当聚天冬氨酸浓度为 3 mg ·L -1时 , Cu2O 膜的 p-
型光电流最大 , 缓蚀性能最好 。
(2)Cl-的存在会与 PAS P 在 Cu电极表面形
成竞争吸附 , 破坏 PASP 在 Cu 电极表面成膜 , 使
Cu2O 膜暴露而受到侵蚀 , 导致了 PASP 的缓蚀性
能变差。
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